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后者受热 或催化 分解为苯 基异氰酸醋和醇
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我们在 Pd ( 11)
-
P li en 体系中加人 v















































e o ;Pd(0 )/pd(11)
C e(IV )不二二二二二二二二二士竺C e (川) (6)







) 可能使 Pd(O ) 重新氧























R h 系催化荆有与 Pd 系催化剂类似 的 催
化性能
。


















以大大提高 R h 系催化剂的活性
「‘81 。 与 Pd 系
催化剂不同的是
,
R h 系催化剂往往在较 低 温












t e 等 。
, ,在 由 D N T 合成 T n l 的反应中
,
也
比较了 Pd (P y)
















T D I 的选择性较低
。










































o v 等 “
7 ,发现
,
在 [R h (C O )
ZC I]
之
中加人毗咙盐酸盐 (P yH CI )
,
硝基苯的转 化
率由 0 增加到 96
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报道了钉的 拨 基 配























c o 压力为 60 at m ; 温度
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其中 X 是含 N
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或







































atm e o 压力
, 一7 7℃ 下反应
30 分钟
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d y 和 B
ennett闭
将金属 R h 和 Pd 负载在活性炭或氧化铝上作
为硝基苯还原拨基化为异氰酸醋的催化剂 ; 反
应必须加人 无 水 F







则在 R h/ A1




















































































































其甲: M 二 R h ( I) ;







































苯基氮烯 R h N
“ , 它迅速与单线态的 c o 反应
生成异氰酸醋 ; 如果与 co 来不及反应
,
则发













































合物 (R N )





o u s 。v 和 K ol。 s 。v a 【” ,








































P y 和 C O
。
这种中间物的分子式被确
定为 Pd (c o )(p y)( p h N O )C 1
2o
L econ ‘e 等『,





在较温和 (c o 为










C M A S





这种含金属环状 中间物被认为是 Pd ( 11)
一P h
e n









m c o 压力和 170 ℃
下 ; 可以进一步转化为 P h N c o
、
(




和 (P h N H e o )
:N P h ; 在乙醇溶剂中
,
在 90℃
下则生成氨基 甲酸醋和 (P h N H )



























































苯还原狱基化为苯基异 氰 酸 醋 的 反 应 机 理
。
如 :p d(p h
en
)(C O ) C I是一平面 四方形配合物
,




































再插人一个 c o 分
子形成金属环状中间物[v ]
,
后者脱去 C c)z 和


















































































后两种环状 中间物在 前述 Lec
onte 等 和









络合中间物还是很可能的 ; 后者插人一个 C O
即可得到异氰酸醋
。
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